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Abstract 



Recirculatory process for the recovery of Cu involves attack of the Cu or Cu alloys with peroxodisulphuric 
acid or mixtures of Na peroxodisulphates and sulphuric acid in aq. soln.. The exhausted pickling soln. with 
a Cu content between 0.05 and 0.5 mol/l, is fed directly into a catholyte circuit which circulates between a 
Cu particle separator and the cathode region, which is separated by a cation exchange membrane, of the 
peroxodisulphate recycling electrolytic cell. The speed of circulation is such that, in the cathode region for 
95 - 99.9% of the electrolysis time the flow speed is 0.05 to 0.3 m/s and, in the remaining time, the flow 
speed is raised periodically in intervals of from 5 to 30 mins. to 0.6 to 3 m/s.. The overflowing circulating 
catholyte with its Cu largely removed is fed to the anode region of the peroxodisulphate recycling 
electrolytic cell for reoxidation. 
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Die Erfindung betrifft ein Kreislaufverfahren zum 
Beizen von Kupfer und Kupferlegierungen bei gleich- 
zei tiger RQckgewinnung des Kupfers und Regenerie- 
rung der Beizldsungen. In den Begriff Beizen sollen 
nachfolgend auch alle anderen auf ahnlichen Prinzipien 
beruhenden chemisch abtragenden Verfahren der 
Oberflachenbehandlung einbezogen werden wie Bren- 
nen, Atzen, Glanzen, Entgraten u.a. Mit dem neuen 
Kreislaufverfahren zum Beizen von Kupfer- und Kup- 
ferlegierungen sind oxidf reie, metallisch blanke Oberfla- 
chen zu erreichen, und es wird verhindert, daB schwer 
zu entsorgende, die eingelosten Metalle, unverbrauchte 
Beizchemikalien und deren Reaktionsprodukte enthal- 
tende wSBrige Ldsungen anfallen. 

Verschiedentlich wurden bereits Recycling- Beizver- 
fahren mit RQckgewinnung des Kupfers und Regenerie- 
rung des Beizmittels vorgeschlagen, so z. B. das Beizen 
mittels schwefelsaurer Peroxodisulfatldsungen, die an- 
schlieBend durch elektrolytische Kupferabscheidung 
und anodische Reoxidation des Peroxodisulfats voll- 
standig regeneriert werden kdnnen. Ein solches Verfah- 
ren ist in der DD 2 11 129 beschrieben. Gebeizt wird mit 
einer 0,15 bis 1,0 mol/1 Natrium- und/oder Ammonium- 
peroxodisulfat sowie 2 bis 4 mol/1 Schwefelsaure enthal- 
tenden Beizlosung bei Temperaturen von 20 bis 50° C. 
Die dabei entstehenden erschdpften Beizldsungen mit 
0,1 bis 0,65 mol/1 Restperoxosulfat und 0,1 bis 0,5 mol/1 
Kupfersulfat wird kathodisch behandelt bis zur Ab- 
scheidung von mindestens 60% des Kupfers und an- 
schlieQend anodisch mit Peroxodisulfat bis zur Aus- 
gangskonzentration angereichert Aus den Beispielen 
und der Beschreibung ist ersichtlich, daB die Hauptmen- 
ge des Kupfers in einer ungeteilten Plattenzelle abge- 
schieden werden sollte. Jedoch zeigte sich in der be- 
trieblichen Praxis bald, daB eine solche Vorentkupfe- 
rung bis zu Restgehalten von 2 bis 10 g/1 Cu vdllig unzu- 
reichend war, da es schnell zu einer Verstopfung der 
Kathodenraume der Persulfat-Recycling-Elektrolyse 
durch sich dort ablagerndes schwammiges Kupfer 
kommt und es trotz des vorgesehenen Freilosens der 
Kathodenraume im stromlosen Zustand mit der noch 
Restperoxosulfate enthaltenden erschdpften Beizlosung 
nicht mdglich war, dieses Verfahren unter technischen 
Bedingungen stabil zu betreiben. Dies gelang erst durch 
Einsatz von Vorentkupferungszellen mit stationaren 
oder bewegten Partikelelektroden (z. B. Rollschichtka- 
thodenzellen), mit denen Restkupfergehalte von 0,1 bis 
0,5 g/1 stabil und mit vertretbaren Stromausbeuten rea- 
Iisiert werden kdnnen. Damit verbunden sind jedoch 
wesentlich hdhere Aufwendungen fQr die Vorentkupfe- 
rung, wodurch die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens 
besonders bei grdBeren Durchsatzleistungen in Frage 
gestellt wurde. 

Einen deutlichen Fortschritt in Richtung auf eine Ver- 
besserung der Wirtschaftlichkeit versprach die 
DE 41 37 022. Vorgeschlagen wurde ein Verfahren und 
eine Vorrichtung zur Regenerierung schwefelsaurer, 
kupferhaltiger Peroxodisulfat- Beizldsungen, mit denen 
es durch Kombination von speziellen Elektrolyse- und 
Strdmungsbedingungen in den Kathodenrdumen der 
Regenerationszelle gelingt, das Restkupfer in Form von 
Kupferpulver abzuscheiden und mit der Zweiphasen- 
strdmung Wasserstoff-Katholyt aus den KathodenrSu- 
men auszutragen. Der Katholyt mit einer sich im Kreis- 
lauf einstellenden stationaren Konzentration wird uber 
eine SuBere Trennvorrichtung gefuhrt, die speziell fur 



die Abtrennung des Wasserstoffs sowie der Kupferpar- 
tikel durch Zusammenwirken von Schwerkraft und Zen- 
trifugalkraft ausgelegt ist Durch diesen kontinuierli- 
chen Feststoffaustrag aus den Kathodenrtumen der Re- 
5 generationszelle gelang es, die Anforderungen an die 
Vorentkupferung deutlich zu verringern, da die vorent- 
kupferte Beizldsung noch mit einem Kupferrestgehalt 
bis maximal 5 g/1 in den Katholytkreisiauf eingespeist 
werden sollte. Eine hinreichend stabile Betriebsweise 
to konnte jedoch nur bei geringeren Cu-Gehalten, im An- 
wendungsbeispiel werden 0^g/l angegeben, erreicht 
und im Dauerbetrieb nachgewiesen werden. Der ver- 
bleibende hohe Aufwand fur die Vorentkupferung be- 
grenzt jedoch das Einsatzgebiet auf solche Anwendun- 
15 gen besonders in der elektronischen Industrie, bei denen 
man mit relativ geringen Durchsatzen an Peroxodisulfat 
im Bereich weniger kg/h auskommt 

Der Stand der Technik bei diesem Recycling- Beizver- 
fahren wird deshalb dadurch gekennzeichnet, daB nach 
20 wie vor eine kostenaufwendige Vorentkupferung erfor- 
derlich ist, um uber eine ausreichend Iange Zeit den 
GesamtprozeB stabil aufrechterhalten zu konnen. Bei 
grofieren Kupfergehalten kommt es jedoch sehr schnell 
zu Ablagerungen innerhalb der Kathodenraume, die ei- 
25 nen FreildseprozeB mit peroxosulfathaltigen Beizldsun- 
gen in immer kfirzeren Zeitraumen erfordern. Selbst 
wenn es gelange, die maximal angegebenen Restkupfer- 
gehalte stabil und storungsfrei in der Recycling- Elektro- 
lysezelle zu verarbeiten, ware bei den erforderlichen 
30 Beizgeschwindigkeiten von mindestens 1 um/min Kup- 
ferabtrag nur ein geringer Ausnutzungsgrad far das 
Peroxodisulfat realisierbar, der fQr die wirtschaftliche 
Durchfiihrung des Beizverfahrens vdllig unzureichend 
ist Geht man z. B. von einer ublichen Natriumperoxodi- 
35 sulfatkonzentration von mindestens 80 g/1 aus, wurde 
die maximale Kupferkonzentration von 5 g/1 bereits bei 
einem Ausnutzungsgrad des Peroxodisulfats von ca. 
23% erreicht 
Es sind also vor alien Dingen wirtschaftliche Aspekte, 
40 die bisher den technischen Einsatz des Recycling- Beiz- 
verfahrens auf der Grundlage von Peroxodisulfaten in 
groBerem Umfang verhindert haben. Deshalb sind auch 
nach wie vor solche Beizverfahren fur Kupfer und Kup- 
ferlegierungen vorherrschend, die zu den eingangs er- 
45 wahnten, aufwendig zu entsorgenden metallhaltigen 
Beizldsungen fuhren. Lediglich eine Rflckgewinnung ei- 
nes Teiles des eingelosten Kupfers mittels Kupferruck- 
gewinnungszellen wird vielfach angewandt Nach wie 
vor fuhrt die erforderliche Entsorgung der Restldsun- 
50 gen und der Abwasser zu Metallschlammen, die als Son- 
derabfall zu deponieren sind bzw. zu salzbelasteten Ab- 
wassern, von den zusatzlichen Aufwendungen fur diese 
Abwasserbehandlungsverfahren mittels Fall- und Neu- 
tralisationsprozessen ganz abgesehen. Die Reduzierung 
55 dieser verbleibenden gravierenden Umweltbelastungen 
bei der Beize von Kupfer und Kupferlegierungen erfor- 
dert dringend die Weiterentwicklung solcher Recycling- 
Beizverfahren und ihre Oberleitung in die betriebliche 
Praxis. 

Der in Anspruch 1 angegebenen Erfindung liegt das 
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Problem zugrunde, bei gleichermaBen hohen Beizraten 
und Ausnutzungsgraden der regenerierten Peroxodisul- 
fat-Beizldsung samtliches eingeldste Kupfer ohne Vor- 
entkupferung, in den Kathodenraumen der Peroxodisul- 
65 fat-Regenerationszellen abzuscheiden und aus diesen 
auszutragea 

Dieses Problem wird gemaB Patentanspmch 1 durch 
ein Kreislaufverfahren zum Beizen von Kupfer und 
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Kupferlegierungen mittels Peroxodischwefelsaure und/ 
oder Peroxodisulfaten enthaltenden Beizldsungen in der 
Weise geldst, daB die erschdpfte Beizldsung mit einem 
Kupfergehalt von 0,05 bis 0,5 mol/1 ohne Vorentkupfe- 
rung direkt in einen zwischen den Kathodenriumen der 
Recyciing-EIektrolysezelle und einem auBeren Abschei- 
degefaB umlaufenden stationiren Kreislaufkatholyten 
eingespeist wird, dessen Stromungsgeschwindigkeit 
entlang der Kathoden filr den flberwiegenden Teil von 
95 bis 99,5% der Elektrolysedauer auf 0,05 bis 03 m/s 
eingestellt wird und lediglich in dem verbleibenden klei- 
neren Teil der Elektrolysezeit von 0,5 bis 5% die Stro- 
mungsgeschwindigkeit in Intervallen von 5 bis 30 min 
periodisch auf 0,6 bis 3 m/s erhdht wird 

Diesem neuen Verfahren liegt die Erkenntnis zugrun- 
de, daB es im Geschwindigkeitsbereich von 0,05 bis 
03 m/s und den angegebenen sonstigen Elektrolysebe- 
dingungen sowie KonzentrationsverhaUtnissen zwar zu 
einer ausgepragten Pulverabscheidung innerhalb der 
Kathodenraume kommt, daB es aber bei diesen hohen 
Kupferkonzentrationen trotz der die Abldsung unter- 
stiitzenden Gasblasenentwickiung nicht gelingt, die 
Kupferpartikel mit der gleichen Geschwindigkeit, wie 
sie entstehen, auch mit dem Katholyt-Gasgemisch aus 
den Kathodenraumen auszutragen. Es kommt zu Bruk- 
kenbildungen zwischen den Partikeln und zwischen Par- 
tikeln und der Kathode. Die unter diesen Bedingungen 
der begQnstigten Kupferpulverabscheidung herrschen- 
den ScherkraVfte reichen of f ensichtlich nicht aus, urn die- 
se Briickenbiidung zu verhindern bzw. gebiidete Abla- 
gerungen von Kupferpulver wieder abzutragen. Es 
kommt zu einer losen, sich durch Kupferabscheidung an 
den Partikeln immer mehr verfestigenden Ablagerung 
in den Zellen, Bereits nach kurzer Zeit steigt dadurch 
der Str5mungswiderstand so stark an, daB die Stro- 
mungsgeschwindigkeit weiter zurfickgeht und die Abla- 
gerungen schneller zunehmen. Der bekannte Freilose- 
prozefl mittels erschopfter, noch Peroxosulfate im 
OberschuB enthaltender Beizldsungen miiBte dann in 
unvertretbar kurzen Zeitintervallen wiederholt werden, 
um eine Verstopfung der Kathodenraume mit Kupfer- 
pulver sicher zu verhindern. 

Versuche, die Elektrolyse von vornherein mit hoherer 
Stromungsgeschwindigkeit zu betreiben und dadurch 
solche Ablagerungen zu vermeiden, fiihrten gerade zu 
einer gegenteiligen Wirkung. Offenbar durch Verbesse- 
rung des Stofftransportes kommt man dann in Bereiche, 
in denen die Pulverabscheidung zuriickgeht und der 
Kupferbelag sich zunehmend verfestigt Der Austrag 
von Kupferpulver geht sogar deutlich zuruck und bei 
weiter steigender Stromungsgeschwindigkeit kommt es 
zu fest haftenden Kupferabscheidungen, so daB dann 
Uberhaupt kein Pulveraustrag mehr zu beobachten ist 

Durch die beim vorgeschlagenen Verfahren erfolgen- 
de periodische, aber nur kurzzeitige Erhohung der Ge- 
schwindigkeit wird der groBte Teil des sich abgelager- 
ten Kupferpulvers ausgetragen. Der dafQr nur ben6tigte 
geringe Anteil von 03 bis 5% der verfiigbaren Elektro- 
lysezeit reicht andererseits nicht dazu aus, grdBere Kup- 
fermengen festhaftend abzuscheiden. Wie auch aus den 
Beispielen ersichtlich ist, Iiegen nur innerhalb der vorge- 
schlagenen Zeitintervalle und Abstande fflr den Spal- 
prozefl solche gflnstigen Bedingungen vor, daB trotz der 
hohen Kupfergehalte von mehr als 15 g/l (0,24 mol/1) 
der in den Katholytkreislauf eingespeisten Beizldsungen 
der ElektrolyseprozeB fiber eine ausreichend lange Zeit 
von 4 bis 8 h bis zum nachsten Freiidsevorgang auf- 
rechterhalten werden kann. Sowohl bei kiirzeren, als 
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auch bei langeren ZeitrSumen zwischen den Spulvor- 
gangen bei erhahter Stromungsgeschwindigkeit kommt 
es zu verstarkten Ablagerungen in den Kathodenrau- 
men. Eine Zeitdauer von 3 bis 7 s, innerhalb der kurzzei- 
5 tig die Strdmungsgeschwindigkeit etwa verdreifacht 
wird, in Zeitabstanden zwischen 10 und 20 min erwies 
sich als gunstig. 

Trotz der uberraschend guten Wirkungsweise eines 
solchen Spulprozesses kommt es bei diesen hohen Kup- 

io fergehalten doch nach mehrstQndigem Betrieb zu einer 
fester haftenden Ablagerung von Kupfer in den Katho- 
denraumen. Deshalb ist es unerlaBlich, nach Ablauf von 
4 bis 24 h Betriebsdauer die Kathodenraume freizulo- 
sen. Dazu wird in bekannter Weise bei abgeschaitetem 

is Elektrolysestrom mit der erschdpften Beizlosung, die in 
der Regel noch 30 bis 60 g/l Peroxosulfate enthalt, frei- 
gelost Dazu kann die gleiche Umlaufpumpe, die zur 
periodischen Spulung bei erhohter Stromungsge- 
schwindigkeit verwendet wird, genutzt werden. Da sich 

20 das oberflachenaktive Kupferpulver gut Idst, kann die- 
ser FreiloseprozeB in nur 5 bis 10 min abgeschlossen 
werden. Er kann automatisch ausgeldst werden nach 
fest vorgegebenen Zeitintervallen oder durch die bei 
Ablagerung von Kupferpulver absinkende umlaufende 

25 Elektrolytmenge (z. B. Stromungswachter mit Minimal- 
kontakt). 

Zur Abtrennung des Kupferpulvers kann eine Trenn- 
vorrichtung verwendet werden, die direkt an die Katho- 
lytaustritte angeschlossen ist und die gleichzeitig die 

30 Abtrennung auch der Elektrolysegase tibernimmt Au- 
Ber einer solchen kombinierten Trennvorrichtung mit 
zwei Fest-Fliissig-Trennstufen, wie sie in der 
DE 41 37*022 vorgeschlagen ist, konnen auch beliebige 
andere Trennvorrichtungen verwendet werden. Als be- 

35 sonders gunstig erwies sich eine unmitteibar am Zellen- 
austritt angebrachte Trennvorrichtung in Form eines 
Hydrozyklons, in dem sowohl die gebildeten Gase, als 
auch die Kupferpartikel abgetrennt werden konnen. 
Gegenuber den bekannten, mit zwei Fest-Flussig- 

40 Trennstufen ausgestatteten kombinierten Trennvor- 
richtungen nach DE 41 37 022 kann das Volumen der 
Trennvorrichtung und damit das Katholytkreislaufvolu- 
men bei gleicher Trennleistung stark verringert werden. 
AuBerdem wird der Trenneffekt bei der erfindungsge- 

45 maB in Intervallen zu erh5henden Strdmungsgeschwin- 
digkeit nicht verschiechtert, sondern durch die zuneh- 
mende Zentrifugalkraft sogar noch deutlich verbessert 
Aber auch eine solche Kombination der Abtrennung 
von Gas und Feststoff von der umlaufenden Katholyt- 

50 fliissigkeit ist keinesfalls zwingend erforderlich nicht in 
alien Anwendungsfallen sinnvolL Insbesondere bei An- 
lagen groBerer Kapazitat mit mehreren Elektrolysezel- 
len ist eine dezentrale Abtrennung der Elektrolysegase 
am Zellenaustritt, aber eine zentrale Abtrennung der 

55 Kupferpartikel vielfach eine giinstigere technische L6- 
sung. Dabei konnen zur zentralen Fest-Fliissig-Tren- 
nung beliebige bekannte Trennvorrichtungen wie Filter, 
Zentrifugen, Hydrozyklone u. a. eingesetzt werden, oh- 
ne daB auf die speziellen und vielfach die Verwendung 

50 bekannter Trenn verfahren einschrankender Erforder- 
nisse einer gleichzeitigen Gasabtrennung Rflcksicht ge- 
nommen werden muB. Der somit zentral abgetrennte 
Katholyt kann Qber ein Puffergef afl in die Kathodenrau- 
me der dezentral angeordneten Elektrolysezellen rilck- 

65 gefuhrt werden. 

Bei mehreren Elektrolysezellen mit separaten Trenn- 
vorrichtungen ist es auch vorteilhaft, die einzelnen Zel- 
len nacheinander mit der verfahrensgemaB erhdhten 
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Strdmungsgeschwindigkeit zFspulen, wozu dann fOr 
mehrere Elektrolysezellen nur eine entsprechend ange- 
steuerte Umlaufpumpe erforderlich ist 

Bei Einspeisung einer erschdpften Beizldsung mit ho- 
hem Kupfergehalt in den Katholytkreislauf enthalt der 5 
in die Anodenraume Qberlauf ende Katholyt noch 0,5 bis 
1,5 g/1 Kupfer. Es hat sich Oberraschend gezeigt, daO es 
trotz dieses relativ hohen Restkupfergehaites weder bei 
der Reoxidation des Peroxodisulfats, noch bei der nach- 
folgenden Beize zu irgendwelchen Nachteilen kommt n> 
Ein gewisser Restkupfergehalt wirkt sich ja sogar gQn- 
stig auf die erreichbare Beizgeschwindigkeit aus. Ist 
trotzdem ein niedrigerer Restkupfergehalt erwiinscht, 
kdnnen mehrere Katholytumlaufsysteme nacheinander 
vom Katholyten durchstrdmt werden, bevor der Ober- 15 
tritt in die Anodenraume erfolgt Dadurch kommt es zu 
einer weiteren Abreicherung des Restkupfers je nach 
der Anzahl der gekoppelten Umlaufsysteme bis unter 
0,t g/L Eine solche Verfahrensweise ist besonders dann 
von Vorteil, wenn ein Teil der weitgehend entkupferten 20 
Katholytldsung zur Riickgewinnung von sich in der 
Beizlosung anreichernden Legierungsbestandteile, z. B. 
Zink oder Nickel, ausgekreist und getrennt aufgearbei- 
tet werden soil. Es hat sich namlich gezeigt, daQ eine 
solche Anreicherung z. B. des Zinks bis auf ca. 20 g/l 25 
uberraschenderweise mit keiner nennenswerten Aus- 
beuteminderung der Reoxidationsreaktion zum Peroxo- 
disulfat verbunden ist Damit ergibt sich die Moglich- 
keit, die sich unter den Elektrolysebedingungen nicht 
metallisch abscheidenden Metalle in einer nachgeschal- 30 
teten Aufarbeitungsstufe nach bekannten Verfahren 
rttckzugewinnen. Bei der Beize von Messing z. B. kann 
der ausgekreiste und weitgehend entkupferte Katholyt 
mit Zinkpulver vom restlichen Kupfer befreit werden 
und einer Zinkgewinnungselektrolyse zugefiihrt wer- 35 
den. Der dort austretende und von einem Teil des Zinks 
befreite Katholyt wird dann wieder in den Beiz-Regene- 
rationskreislauf eingespeist Auch eine Extraktion von 
Begleitmetallen mittels organischer Extraktionsmittel 
nach bekannten Solventverfahren ist in einer solchen 40 
separaten Aufarbeitungsstufe moglich. 

Zur Erzielung einer ausreichend hohen Stromausbeu- 
te der anodischen Peroxodisulfatbildung sind die be- 
kannten Elektrolysebedingungen wie glattes Platin als 
Elektrodenmaterial, hohe anodische Stromdichte von 3 45 
bis 10 kA/m 2 , niedrige Temperaturen von 10 bis 40° C 
sowie geeignete Elektrolytzusammensetzung mit einer • 
moglichst hohen Sulfationenkonzentration unverzicht- 
bar. Auch eine Zugabe von bekannten potentialerho- 
henden Zusatzen, vorzugsweise Thiocyanate in den Ka- 50 
tholyten vor dessen Eintritt in die Anodenraume ist eine 
Grundvoraussetzung fUr die Erreichung ausreichend 
hoher Stromausbeuten. 
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1. Kreislaufverfahren zum Beizen von Kupfer und 
Kupferlegierungen mit 0,15 bis 1,0 mol/1 Peroxodi- 
schwefelslure und/oder Peroxodisulfaten, 0,1 bis 
6,0 mol/I Schwefelsaure und/oder 0,1 bis 1,0 mol/1 eo 
Sulfaten, vorzugsweise des Natriums, enthaltenden 
waBrigen Losungen bei gleichzeitiger Ruckgewin- 
nung des Kupfers durch kathodische Abscheidung 
sowie des Peroxodisulfats durch anodische Rege- 
neration an glatten Platinelektroden, gekennzeich- $5 
net dadurch, dafi die erschdpfte Beizlosung mit ei- 
nem Kupfergehalt zwischen 0,05 bis 0,5 mol/I ohne 
Vorentkupferung direkt in einen stationaren Ka- 



tholytkreislauf eingespeist wird, der zwischen einer 
auBerhalb der Zelle angeordneten Abtrennvorrich- 
tung fOr die Kupferpartikel und den durch Katio- 
nenaustauschermembranen abgetrennten Katho- 
denraumen der Peroxodisulfat-Recycling-Elektro- 
Iysezelle mit einer solchen Umlaufgeschwindigkeit 
zirkuliert, dafi in den Kathodenraumen entlang der 
Kathoden fOr 95 bis 993% der Elektrolysedauer die 
Strdmungsgeschwindigkeit auf 0,05 bis 03 m/s ein- 
gestellt wird und in der restlichen Zeit die Strd- 
mungsgeschwindigkeit in Intervallen von 5 bis 
30 min periodisch auf 0,6 bis 3 m/s erhdht wird und 
der uberlaufende, weitgehend entkupferte Kreis- 
laufkatholyt anschlieBend zur Reoxidation durch 
die Anodenraume der Peroxodisulfat-Recycling- 
Elektrolysezellen geleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch l f gekennzeichnet da- 
durch, daB die zwecks Spillung erhohte Stromungs- 
geschwindigkeit vorzugsweise 3 bis 7 s im Abstand 
von 10 bis 20 s aufrechterhalten wird. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die Kathodenraume peri- 
odisch bei abgeschaltetem Elektrolysestrom mittels 
der erschdpften, noch Peroxosulfate enthaltenden 
Beizlosung freigeldst werden. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die Abtrennvorrichtung fur 
die Kupferpartikel sich unmittelbar an die Austritte 
der Kathodenraume anschlieBt und gleichzeitig fur 
die Abtrennungder Elektrolysegase sorgt 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB zur gieichzeitigen Abtren- 
nung der Kupferpartikel und der Gase ein Hydro- 
zyklon verwendet wird 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die Gasabtrennung dezen- 
tral an den Katholytaustritten der Recycling-Zellen 
vorgenommen wird, wahrend die Abtrennung der 
Kupferpartikel zentral durch eine geeignete Fest- 
Flussig-Trennvorrichtung erfolgt 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB die erschopfte Beizlosung 
vor Eintritt in die Anodenraume der Recycling-Zel- 
len mehrere Katholyt-Umlaufsysteme mit Metall- 
abscheidung nacheinander durchlauft 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB der weitgehend entkupferten 
Katholyten vor Eintritt in die Anodenraume ein 
potentialerhohender Zusatz, vorzugsweise Thio- 
cyanat zugesetzt wird 

9. Verfahren nadh den Anspriichen 1 bis 8, gekenn- 
zeichnet dadurch, daB ein Teil der entkupferten Ka- 
tholytldsung zur Riickgewinnung sich anreichern- 
der Legierungsbestandteile ausgekreist und einer 
Riickgewinnung nach bekannten Verfahren zuge- 
fiihrt wird. 



